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Исследованы условия химического модифицирования поверхности синтетических магнитных ок-
сидов железа (магнетит Fe3O4, маггемит γ-Fe2O3) фосфоновыми комплексонами (ФБТК, ОЭДФ,
ГЭИДФ, НТФ, ЭДТФ). Показано, что максимальная концентрация привитых групп наблюдается
при обработке оксидов железа водными растворами комплексонов, содержащих две или три фос-
фоновые группы, при рН 2–3 и температуре 50–60°С в течении 2–6 ч. Для характеристики приви-
того слоя были использованы различные физико-химические методы исследования (РФА, ИК-Фу-
рье спектроскопия, метод БЭТ, термический анализ, кислотно-основное титрование, сорбция из
растворов). Установлено, что модифицирующее покрытие значительно увеличивает сорбционную
способность магнитных оксидов железа по отношению к катионам металлов (Cu(II), Cd(II)). Пред-
ложен механизм связывания ионов металлов модифицированными сорбентами.




Среди множества неорганических сорбентов-
носителей в настоящее время особый интерес вы-
зывают магнитные оксиды железа (МОЖ) – маг-
нетит (Fe3O4) и маггемит (γ-Fe2O3). Помимо того,
что МОЖ широко распространены в окружаю-
щей среде и нетоксичны, они обладают таким
уникальным свойством как ферримагнетизм, что
облегчает их извлечение/регенерацию при кон-
центрировании и разделении органических и не-
органических веществ, при использовании в ка-
честве подложки в гетерогенном катализе, при
иммобилизации биологических молекул с целью
создания магнитных маркеров и пр. Для более
эффективного удерживания целевых компонен-
тов поверхность МОЖ зачастую необходимо хи-
мически модифицировать закреплением допол-
нительных соединений, несущих различные
функциональные группы, которые определяют
свойства полученного поверхностно-модифици-
рованного носителя [1–4]. Одним из новых подхо-
дов к функционализации поверхности различных
оксидов, включая оксиды железа, является ис-
пользование в качестве модификаторов соедине-
ний, содержащих фосфоновую группу –РО(ОН)2,
которая обладает высоким сродством к поверхно-
сти оксидов и может выступать в качестве хоро-
шего “якоря” для модификатора [5–7]. В частно-
сти, если речь идет о применении МОЖ для раз-
деления, извлечения, концентрирования ионов
различных металлов, включая тяжелые (Hg(II),
Pb(II), Cu(II), Cd(II), Ni(II), Zn(II)), благородные
(Ag(I), Au(III), Pt(II)), радиоактивные [2, 8–10],
то большой интерес как потенциальные модифи-
каторы могут представлять фосфоновые ком-
плексоны [11], которые наряду с –РО(ОН)2 груп-
пами, содержат и другие функционально-актив-
ные центры, при одновременной координации
которых с ионом металла, образуются устойчи-
вые хелатные циклы. Такие комплексообразую-
щие магнитные сорбенты могут иметь преимуще-
ства перед широко известными хелатирующими
сорбентами на основе модифицированного диок-
сида кремния (этилендиамин-SiO2, аминокисло-
та-SiO2, иминодиуксусная кислота-SiO2 [6]) или
комплексообразующими полимерными смолами
[12]. В литературе имеются сведения по модифи-
кации оксидов железа, включая магнитные, фос-
фоновыми производными (алкилфосфоновые
кислоты, амино/гидрокси/карбоксифосфоно-
вые кислоты и др.) [5–7], однако, среди использу-
емых модификаторов отсутствуют фосфоновые
комплексоны. В связи с этим, в настоящей работе
были изучены оптимальные условия модифици-
рования поверхности магнетита и маггемита не-
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и проведено исследование физико-химических
свойств полученных носителей, включая сорбци-
онные.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Используемые в работе препараты МОЖ были
получены по методикам, описанным в литературе
[13]. Синтез магнетита проводили путем непол-
ного окисления соли Fe(II) в щелочной среде при
90°С (3FeSO4 ⋅ 7H2O + KNO3 + 6KOH = Fe3O4 +
+ KNO2 + 24H2O + 3K2SO4). Полученный осадок
Fe3O4 черного цвета после многократного промы-
вания дистиллированной водой сушили на возду-
хе при 75°C. Маггемит был получен из магнетита
путем окисления на воздухе при 250°С в течение 2 ч
(4Fe3O4 + О2 = 6 γ-Fe2O3), при этом цвет оксида
менялся с черного на коричневый. Полученные
сорбенты (в виде сухих порошков и суспензий)
сильно притягиваются постоянным магнитом,
что позволяет легко отделять их от водной фазы.
В работе использовали коммерческие препа-
раты фосфоновых комплексонов (табл. 1) фирмы
Zschimmer and Schwarz серии Cublen®: НТФ (АР 1),
ОЭДФ (К 60), ЭДТФ (Е 34135Р), ГЭИДФ (R 60),
ФБТК (Р 50). Растворы комплексонов (0.05 моль/дм3)
готовили путем растворения навески препаратов
в дистиллированной воде с последующей стандар-
тизацией методом потенциометрического титрова-
ния. Модифицирование поверхности МОЖ прово-
дили путем обработки сорбентов раствором ФК
(1 ммоль ФК /г сорбент) при выбранных значени-
ях кислотности среды (рН 2–11), температуры
(20, 55°С) и времени обработки (2, 24 ч). После
модификации сорбент отфильтровывали, про-
мывали дистиллированной водой и сушили на
воздухе. Содержание ФК на поверхности опреде-
ляли по его остаточной концентрации в растворе
спектрофотометрическим методом (реакция об-
разования фосфорномолибденовой сини), после
предварительного окисления комплексона пер-
сульфатом аммония. Эксперименты по десорб-
ции ФК с поверхности МОЖ проводили путем
обработки водным раствором с различными зна-
чениями рН (рН 2, 6, 11) в течение 24 ч.
Изучение кислотно-основных свойств МОЖ
проводили рН-метрическим титрованием (ионо-
мер И-160 МИ) суспензии (концентрация 1 г/дм3)
стандартным раствором KOH при постоянной
ионной силе раствора (I = 0.1 моль /дм3, KNO3).
Сорбцию ионов металлов (Cu(II), Cd(II)) на
МОЖ изучали в статическом режиме при 20°С при
непрерывном встряхивании в течение 30 мин в при-
сутствии фонового электролита (0.1 моль/дм3
KNO3). Необходимую кислотность среды созда-
вали растворами HNO3 и КОН. Сорбент отфильтро-
вывали через бумажный фильтр (“синяя лента”), из-
меряли рН равновесного раствора и определяли в
нем остаточную концентрацию ионов металлов.
Остаточную концентрацию катионов Cu(II) и
Cd(II) определяли методом анодной инверсион-
ной вольтамперометрии с помощью универсаль-
ного полярографа ПУ-1. При этом использова-
лась система из трех электродов: углеситалловый
(рабочий), платиновый (вспомогательный) и на-
сыщенный хлорсеребряный (электрод сравне-
ния). Вольтамперограммы снимались на фоне
0.05 моль/дм3 HCl с добавлением 10–4 моль/дм3
Hg(NO3)2 при следующих параметрах: потенциал
накопления –0.8 В; время накопления 60 с; ам-
плитуда развертки от –0.8 до 0.2 В; скорость раз-
вертки 50 мВ/с, потенциал регенерации 0.4 В;
время регенерации 60 с.
Порошковые рентгенограммы МОЖ были по-
лучены на дифрактометре ДРОН-6 (FeKα излуче-
ние, интервал углов рассеяния 20°–120° с шагом
0.05°). Удельная площадь поверхности МОЖ бы-
ла определена на основании изотерм низкотем-
пературной сорбции азота четырехточечным ме-
тодом БЭТ на приборе Sorbi-M®. Термические
характеристики сорбентов были получены на де-
риватографе Diamond TG/DTA (Perkin-Elmer)
(воздушная атмосфера, интервал температур 50–
1050°С, скорость нагрева 10°/мин). ИК-Фурье
спектры образцов (в виде таблеток с KBr) реги-
стрировали на ИК-спектрометре ФСМ 2201 в
диапазоне частот 400–4000 см–1.
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Полученные дифрактограммы синтезирован-
ных МОЖ (рис. 1) хорошо согласуются с литератур-
ными данными [14] и указывают на изоструктур-
ность магнетита и маггемита (структура шпинели).
Средний размер сферических кристаллитов
МОЖ был рассчитан по формуле Дебая–Шерре-
ра: D = Kλ/βcosθ, где K = 0.89 (постоянная Шерре-
ра); λ = 0.19360 нм (длина волны рентгеновского
излучения); β – ширина рефлекса на полувысоте
(в радианах, в единицах 2θ); θ – угол дифракции.
Полученное значение D одинаково для обоих
МОЖ и составляет 30.2 (±0.1) нм. Удельная пло-
щадь поверхности МОЖ, определенная методом
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БЭТ составила: Sуд = 36.8 (±4.1) м2/г (магнетит) и
Sуд = 35.7 (±3.3) м2/г (маггемит).
Для характеристики изменений, связанных с
хемосорбцией на поверхности МОЖ фосфоно-
вых комплексонов, был использован метод ИК-
спектроскопии. На ИК-спектрах МОЖ (рис. 2) при-
сутствуют характерные полосы при 559 и 632 см–1
(маггемит) и при 580 см–1 (магнетита), обуслов-
ленные валентными колебаниями связи Fe–O
[13], а также полосы при 3450 и 1633 см–1 (валент-
ные и деформационные колебания О–Н, соот-
ветственно, поверхностных ОН-групп и молекул
сорбированной воды). Небольшие “посторон-
ние” пики при 1140 и 1020 см–1 связаны с хемо-
сорбированными -ионами, поскольку пре-
курсором синтеза МОЖ является FeSO4. На ИК-
спектрах чистых препаратов ФК в области коле-
баний фосфоновой группы (900–1400 см–1) при-
сутствуют характеристические полосы, относя-
щиеся к валентным колебаниям фосфорильной
группы Р=О (1112 см–1 (ОЭДФ), 1147 см–1 (НТФ))
и валентным колебаниям связи P–O (ассимет-







(1024 и 931 см–1 (ОЭДФ); 1002 и 939 см–1 (НТФ))
[15]. В спектрах модифицированных МОЖ по
сравнению с исходными образцами происходит
значительное увеличение интенсивности погло-
щения в области колебаний фосфоновых групп,
что однозначно свидетельствует о закреплении
модификатора на поверхности. Форма полосы
поглощения поверхностно-закрепленной фос-
фоновой группы значительно отличается от того,
что наблюдается для самих комплексонов, как
это отмечалось и в работе [16]. При закреплении
ФК на поверхности тонкая структура полосы ста-
новится значительно менее выраженной (по
сравнению со свободными комплексонами), что
указывает на присутствие в сорбированном со-
стоянии более равноценных Р–О связей.
Для изучения условий, при которых модифи-
кация поверхности МОЖ происходит наиболее
эффективно, была исследована зависимость по-
верхностного содержания ФК от времени и темпе-
ратуры обработки, кислотности среды и природы
комплексона-модификатора. Для количествен-
ной характеристики относительного содержания
ФК на поверхности МОЖ проводили численное
интегрирование ИК-полосы поглощения фосфо-
Таблица 1. Фосфорорганические комплексоны, используемые для модификации поверхности магнитных 
оксидов железа
Комплексон Формула
1-Гидроксиэтилидендифосфоновая кислота ОЭДФ, HEDP
N-Гидроксиэтилимино-N,N-ди(метиленфосфоновая) кислота
ГЭИДФ, HEIDPH
Нитрилтри(метиленфосфоновая) кислота НТФ, NTМР
Этилендиамин-N,N,N',N'-тетра-(метиленфосфоновая) кислота
ЭДТФ, EDTMP
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новых групп в области от 900 до 1400 см–1. Полу-
ченное значение было далее отнесено к поглоще-
нию самого сорбента, определенное путем инте-
грирования в области 400–1000 см–1.
Было установлено, что при температуре моди-
фикации 20°С содержание ФК на поверхности
очень незначительно, и увеличение времени мо-
дификации с 30 мин до 24 ч не приводит к его
дальнейшему росту (рис. 3). С ростом температу-
ры до 55°С наблюдается 5–7-кратное увеличение
количества всех ФК на поверхности МОЖ. Срав-
нивая между собой результаты по содержанию за-
крепленных на поверхности различных фосфо-
новых комплексонов, следует иметь в виду не-
одинаковое количество в их составе фосфоновых
групп (табл. 1). С учетом этого, ряд модифицирую-
щей способности комплексонов выглядит следую-
щим образом: НТФ ≈ ОЭДФ ≈ ГЭИДФ > ЭДТФ >
> ФБТК. Комплексоны, содержащие одну (ФБТК)
и четыре (ЭДТФ) фосфоновые группы, значи-
тельно хуже связываются с поверхностью МОЖ,
чем комплексоны, в составе которых имеется две
(ОЭДФ, ГЭИДФ) или три (НТФ) фосфоновые
группы. Таким образом, одной фосфоновой груп-
пы недостаточно для прочного связывания с по-
верхностью МОЖ, а низкая модифицирующая
активность ЭДТФ, вероятно, связана со стериче-
ским фактором – блокировкой части поверхно-
сти этой объемной молекулой. Действительно,
как это было показано авторами [17], максималь-
ная степень сорбции ФК на гетите уменьшается в
ряду ОЭДФ > НТФ > ЭДТФ > ДТПФ.












































































Рис. 3. Относительное содержание различных фос-
фоновых комплексонов на поверхности маггемита
при температуре модификации 20 и 55°С. Время мо-
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Взаимодействие ФК (HnL) с поверхностью ок-
сидов является реакцией нуклеофильного заме-
щения поверхностных ОН-групп фосфоновыми
по схеме: ≡FeOH + Ln–↔ ≡Fe–L1 – n + OH–. Про-
теканию этой реакции способствует увеличение
кислотности среды, что было показано для других
(гидр)оксидов железа (гетит α-FeOOH) [17]. На-
ми было также установлено, что с увеличением
щелочности используемого для модификации
раствора НТФ с рН 2 до рН 6–11 при прочих рав-
ных условиях, содержание комплексона на по-
верхности маггемита уменьшается в ~3 раза. Изу-
чение стабильности покрытия при обработке моди-
фицированного МОЖ (НТФ-маггемит/магнетит)
щелочными водными растворами (рН 10–11) в тече-
нии 30 мин показывает, что количество ФК на
поверхности уменьшается по сравнению с исход-
ным на 5–10%, т.е. для модификации поверхно-
сти МОЖ и стабильности образующегося покры-
тия необходима среда с рН < 7.
Таким образом, для эффективной модифика-
ции МОЖ фосфоновыми комплексонами необ-
ходимы следующие оптимальные условия: темпе-
ратура 50–60°С, время модификации 2–6 ч; кис-
лотность используемого для модификации
раствора комплексона в диапазоне рН 2–3; соот-
ношение комплексон/сорбент = 1 ммоль ФК/г;
фосфоновый комплексон должен содержать в
своем составе две или три фосфоновые группы.
Результаты термогравиметрического (ТГ) ана-
лиза и дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК) показывают значительные разли-
чия для исходного и модифицированного носите-
лей (рис. 4). Уменьшение массы (на ~1–2%) для
немодифицированных МОЖ при температурах
ниже 200°С связано с удалением слабосвязанной
воды, а при температурах 200–300°С с удалением
структурной воды (эндо-пики при 250–290°С).
Для магнетита в диапазоне температур 300–500°С
расположена серия малоинтенсивных экзотерми-
ческих пиков, сопровождающаяся лишь незначи-
тельной потерей массы, что может свидетельство-
вать об окислении магнетита до маггемита 4Fe3O4 +
+ O2 → 6 γ-Fe2O3 (пик 380°С) и фазовом переходе
маггемит γ-Fe2O3 → гематит α-Fe2O3 (пик 490°С).
Интенсивный экзо-эффект с максимумом при
620°С связан с завершением фазового перехода
маггемит → гематит, а также формированием ге-
матита из остаточного магнетита, не перешедше-
го ранее в маггемит. В случае с маггемитом фазо-
вый переход маггемит → гематит происходит в
температурном интервале 300–700°С (интенсив-
ный экзо-пик при 630°С). Общая потеря массы
при нагревании до 1000°С составляет ~8% (магне-
тит) и ~5% (маггемит). Для модифицированных
МОЖ потеря массы в диапазоне температур 200–
600°С на 3–6% больше, чем для немодифицирован-
ных. Наблюдаемые интенсивные экзо-эффекты
при этих температурах (максимумы при 283, 310°С)
свидетельствуют о термодеструкции фосфоновых
комплексонов с образованием различных про-
дуктов (амино-, иминофосфоновые кислоты,
фосфорная и фосфористая кислоты) [11]. Оценка
содержания ФК на поверхности по данным ТГ
соответствует 0.1–0.2 ммоль/г, что хорошо согла-
суется с данными, полученными на основании
спектрофотометрического определения остаточ-
ного содержания ФК в растворах после модифи-
кации.
Закрепление ОЭДФ и НТФ на МОЖ приводит
к изменению кислотно-основных свойств по-
верхности, что отражается на кривых титрования
суспензии сорбентов раствором щелочи (рис. 5).
Кривая титрования немодифицированного маг-
нетита/маггемита свидетельствует о наличии на
их поверхности достаточно сильных кислотных
центров, в роли которых выступают протониро-
ванные гидроксо-группы , образующие-
ся в ходе гидратации поверхности этого оксида.
Рассчитанные в рамках неэлектростатической мо-
дели теории поверхностного комплексобразова-
ния cтупенчатые константы диссоциации этих
групп для магнетита (  ↔ ≡FeOH + H+,
pKa1 = 5.5 ± 0.1; ≡FeOH ↔ ≡FeO– + H+, pKa2 = 9.8 ± 0.1),
а также точки нулевого заряда поверхности
(рНТНЗ = 7.7 ± 0.2) находятся в пределах значе-
ний, приводимых для магнетита в литературе [13].
Кривые титрования модифицированных МОЖ
значительно отличаются от кривых титрования
исходных сорбентов (рис. 5), что однозначно ука-
зывает на появление на поверхности новых кис-
лотно-основных центров. По сравнению с раство-
рами, где ОЭДФ является четырехосновной (H4L),
а НТФ шестиосновной (H6L) кислотами [11], ос-
новность поверхностно-закрепленных комплек-
сонов уменьшается, что связано с участием их
фосфоновых групп во взаимодействии с поверхно-
+≡ 2FeOH
+≡ 2FeOH
Рис. 4. Кривые термогравиметрического анализа (а,
б) и дифференциальной сканирующей калориметрии
(в, г) для магнетита (1) и ОЭДФ-магнетита (2) (а, в);
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стью. Полученные кривые титрования могут быть
удовлетворительно описаны моделью, включаю-
щей наличие на поверхности кислотных центров
≡Fe–LH3 (ОЭДФ-магнетит: pKa1 = 6.6 ± 0.2; pKa2 =
= 7.7 ± 0.1; pKa3 = 9.3 ± 0.1) и ≡Fe–LH5 (НТФ-маг-
нетит: pKa1 = 4.5 ± 0.3; pKa2 = 7.1 ± 0.2; pKa3 = 8.5 ±
± 0.2; pKa4 = 9.5 ± 0.1; pKa5 = 10.4 ± 0.1).
Таким образом, на основании совокупности
полученных данных можно сделать предположе-
ние о механизме закрепления фосфоновых ком-
плексонов на поверхности МОЖ. По данным
многочисленных исследований [7] связывание
фосфоновых групп c поверхностью различных
(гидр)оксидов металлов может происходить в ре-
зультате моно-, би- или тридентатной координа-
ции фосфоновой группы. При этом взаимодей-
ствие может осуществляться с одним, двумя или
даже тремя атомами металла (моно- би-, триядер-
ные комплексы, соответственно). В случае поли-
фосфоновых производных, к числу которых от-
носятся фосфоновые комплексоны (ОЭДФ,
НТФ, ЭДТФ, ДТПФ), предполагаемый механизм
связывания с поверхностью (гидр)оксидов железа
и алюминия заключается в координации только
одной из фосфоновых групп с образованием мо-
ноядерных монодентатных комплексов [16–18].
С учетом установленной нами основности по-
верхностно-закрепленных комплексонов, можно
также допустить, что с поверхностью МОЖ свя-
зывается только одна фосфоновая группа ОЭДФ
и НТФ (рис. 6а, 6б), а незадействованные в свя-
зывании с поверхностью группы ФК являются
новыми функционально-активными центрами,
которые могут участвовать в координации ионов
различных металлов.
Изучение сорбции ионов металлов (Cu(II),
Cd(II)) исходными и НТФ-модифицированными
МОЖ в зависимости от кислотности среды (рис. 7)
показало, что с увеличением рН степень извлече-
ния, представленная как коэффициент распреде-
ления ионов D, значительно увеличивается, до-
стигая значений порядка 5 × 103 cм3/г. Причем,
для модифицированных сорбентов в кислой сре-
де значения D в 5–10 раз выше по сравнению с ис-
ходными сорбентами. Кислотность среды, при
которой наблюдается увеличение сорбции катио-
нов на НТФ-модифицированных сорбентах соот-
ветствует областям рН + комплексообразования
Cu(II) и Cd(II) c НТФ в водных растворах (ком-
Рис. 5. Кривые кислотно-основного титрования маг-
нетита (1); ОЭДФ-магнетита (2); НТФ-магнетита (3).
СМОЖ = 1 г/дм





















Рис. 6. Схемы связывания ОЭДФ (а) и НТФ (б) с по-
верхностью магнитных оксидов железа; катиона ме-
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плексы МHnLn – 4 (n = 1–4) при рН 3–8, комплекс
МL4– при рН 8–12 [11, 19]). Это позволяет пред-
положить, что связывание катионов металлов с
НТФ-модифицированными оксидами железа
происходит аналогично процессу в растворах – в
результате координирования катиона металла
фосфоновыми группами, не участвующими в
связывании с поверхностью, и атомом азота с об-
разованием двух устойчивых пятичленных цик-
лов (рис. 6в). Таким образом, привитые к поверх-
ности фосфоновые комплексоны действуют
как гетерогенизированные комплексообразу-
ющие реагенты, эффективно извлекающие ка-
тионы металлов из водных растворов.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты свидетельствуют о
высоком сродстве фосфоновых комплексонов к
поверхности магнитных оксидов железа, благода-
ря хорошим якорным свойствам фосфоновых
групп по отношению ко многим оксидным по-
верхностям. В оптимальных условиях модифици-
рования, установленных в ходе настоящей рабо-
ты, максимальная плотность прививки фосфоно-
вых комплексонов составляет 0.1–0.2 ммоль/г
или 1.6–3.2 групп/нм2, что можно сопоставить с
числом ОН-групп на поверхности МОЖ (в сред-
нем 5 групп/нм2 [13]). Наибольшее количество
связанного комплексона достигается при нали-
чии в его составе двух или трех фосфоновых
групп. В результате модификации фосфоновыми
комплексонами на поверхности МОЖ появляют-
ся новые функциональные группы, входящие в
состав комплексона и свободные от связывания с
поверхностью (–PO(OH)2, –COOH, –OH, тре-
тичный атом N), которые изменяют кислотно-ос-
новные и адсорбционные свойства поверхности.
Полученные модифицированные носители, как и
комплексоны в растворе, прежде всего проявля-
ют свойства комплексообразующих материалов
по отношению к ионам различных металлов.
В этом плане они дополняют такие известные
комплексообразующие носители как химически
модифицированные кремнеземы и комплексооб-
разующие иониты. Помимо связывания ионов
металлов, полученные сорбенты могут быть пер-
спективны и для закрепления органических мо-
лекул, включая биологически важные. Недостат-
ками модифицированных фосфоновыми комплек-
сонами МОЖ являются относительно невысокая
плотность прививки, что присуще всем оксидным
носителям, и неустойчивость модифицирующего
слоя в условиях щелочной среды. Важным пре-
имуществом полученных модифицированных
носителей является наличие у них сильных маг-
нитных свойств, что является определяющим
фактором для всех разнообразных направлений
практического использования МОЖ, включая
сорбционное извлечение, разделение, концен-
трирование ионов металлов.
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Рис. 7. Влияние кислотности среды на коэффициент
распределения ионов Cd(II) для маггемита (1) и НТФ-
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